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La  stratégie d’intégration de  fonctions dans  les matériaux  incite à  la  recherche de matériaux 
multifonctionnels. Une abondante  littérature  concerne  le  couplage mécanique/électrique.  Le 
couplage  magnétique/électrique  est  plus  complexe  à  réaliser.  Ce  concept  qui  consiste  à 
polariser un matériau par un champ magnétique extérieur et vice versa a été imaginé par Pierre 
Curie  en  1894.  En  1960  Astrov  a  démontré  l’existence  de  cet  effet  en mesurant  un  champ 
électrique induit par une magnétisation sur le cristal Cr2O3. 




extrinsèque.  Ces  composites  sont  constitués  de  matériaux  combinant  deux  propriétés  :  la 
piézoélectricité  (polarisation  induite  par  une  contrainte  mécanique)  et  la  magnétostriction 
(déformation mécanique induite par un champ magnétique).  
Parmi les matériaux magnétoélectriques, certains sont multiferroïques i.e. possédant au moins 
deux  propriétés  dites  « ferroïques » e.g.  ferroélectrique  et  ferromagnétique.  L’intérêt  de  ces 
matériaux  a  été  relancé  dans  les  années  2000  avec  l’élaboration  de  couches  minces 
inorganiques  à  fort  couplage magnétoélectrique. Ces matériaux multiferroïques ont diverses 
applications  comme  de  nouveaux  types  de  mémoire  utilisant  la  polarisation  et  la 
magnétisation. De plus, ils peuvent être utilisés comme capteur de champ magnétique.  
Les composites multiferroïques les plus performants élaborés dans les études précédentes sont 
à base  céramique  induisant une  fragilité mécanique des matériaux et une  forte permittivité 
diélectrique.  L’objectif  de  ce  travail  est  donc  de  réaliser  un  composite  souple  ayant  un 
coefficient  magnétoélectrique  comparable.  Pour  cette  étude,  une  matrice  polymère 
ferroélectrique  a  été  choisie :  le  poly(vinylidène  fluoride  trifluoroéthylène).  Des  particules 
magnétiques ont été dispersées dans cette matrice. Nous avons utilisé des particules de faible 
et de haut  facteur de  forme qui permettront d’analyser  l’incidence de  l’orientation. Diverses 
compositions ont été considérées : des éléments simples (nickel, cobalt, fer) et des composés 








ferromagnétiques  utiles  pour  cette  recherche.  Un  état  de  l’art  sur  le  couplage 
magnétoélectrique est également présenté. 
Dans  le second chapitre,  les méthodes de caractérisation permettant de préciser  la nature et 
l’incidence  de  la  dispersion  dans  le  polymère  sont  exposées.  Le  principe  des  analyses 
mécanique, électrique et magnétoélectrique est rappelé.  
Les  matériaux  sont  présentés  dans  le  troisième  chapitre.  L’élaboration  des  particules 
métalliques à haut facteur de forme et la mise en œuvre des composites hybrides constituent 
les deux parties. 
L’influence  de  la  fraction  volumique  des  particules  sur  les  propriétés  des  composites  est 




piézoélectriques et magnétiques des  composites élaborés. Nous  analysons enfin  le  couplage 






























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































      1.1 Matériaux électroactifs 
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paramètre  extérieur. Dans  le  cas  des  composites  à matrice  polymère  chargée  en  particules 
conductrices,  le phénomène de percolation électrique désigne  le passage d’un comportement 
isolant à un comportement conducteur. Ce passage s’effectue au‐delà d’une valeur critique de 




  ( )tCpp−= 0σσ   (3)
Avec  σ   la  conductivité  du  système,  0σ   la  conductivité  pour  p   =  100  %,  p   la  fraction 
volumique des particules,  cp   la fraction volumique des particules au seuil de percolation et  t  
l’exposant critique universel dépendant de la dimensionnalité du système ( 3,11,1 ≤≤ t  pour un 




ces  particules  [12].  Cette  relation  démontre  que  la  fraction  volumique  de  particules 
conductrices diminue considérablement quand le facteur de forme de ces particules augmente. 
La faible quantité de particules au sein d’une matrice polymère présente un intérêt particulier 
pour  conserver  les  propriétés mécaniques  de  cette matrice  et  influencer  le  plus  faiblement 
possible la valeur de sa densité volumique. 
1.2.1.2 Mécanismes de conduction  




• Mécanisme par  effet  tunnel (tunneling) :  le  porteur  de  charge  franchit  la  barrière de 
potentiel par effet tunnel. Ce mécanisme s’effectue quelle que soit la température mais 
est seulement visible à très basse température. 
• Mécanisme  de  sauts  assistés  par  phonons :  les  sauts  s’effectuent  entre  les  états 
d’énergie  localisés  des  queues  de  bande  (associés  au  désordre).  La  conductivité 
observée est alors activée thermiquement. 






Dans  le  cas  de  la  conduction  par  saut,  à  basse  température,  les  sauts  peuvent  avoir  lieu  à 
distance variable  (Variable range hopping VRH) [13] d’une part, ou entre plus proches voisins 
(Nearest  neighbor  hopping  NNH)  [14,  15]  d’autre  part.  Ces  deux  processus  ont  été 
modélisés par Mott [13] et Efros et Shklovskii [14, 15]. 
1.2.2 Propriétés mécaniques : modèles d’homogénéisation 
Le modèle  de Hashin‐Shtrikman  (HS)  [16]  prédit  l’évolution  du module  de  cisaillement  d’un 
matériau hétérogène en fonction de la concentration en particules dispersées dans une matrice 
avec une géométrie arbitraire. Ce modèle présente les limites haute et basse : haute lorsque la 










































Avec  φ   la  fraction volumique en particules,  mK  et  mG   les modules de compressibilité et de 
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      1.1 Matériaux électroactifs 
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Avec  φ   la  fraction volumique des charges,  fM   le module des charges,  mM   le module de  la 
matrice.  La  variable  ξ   a  été  étudiée  par  Boyd  [19].  Elle  dépend  du  facteur  de  forme  des 
particules et de la direction de sollicitation : 





pour  des  composites  contenant  des  fibres  orientées  dans  les  trois  directions.  La  valeur  du 
module converge vers la valeur suivante : 
  ⊥+≅ EEE Dfibres 816,0184,0 //3   (9)
Avec  DfibresE 3   le module d’élongation du composite dans  lequel  les fibres sont orientées dans 









Dans  un  composé  ferromagnétique,  les moments magnétiques  sont  couplés.  Il  s'ensuit  un 
alignement  des  moments  à  l'échelle  microscopique  et  l'apparition  d'une  aimantation 
spontanée  microscopique  sans  champ  magnétique  appliqué  dans  des  domaines,  appelés 
domaines de Weiss. Ces domaines sont séparés par des parois de Bloch ou parois de Néel. 
A  l’échelle macroscopique,  il est nécessaire d’appliquer un champ magnétique extérieur pour 
saturer  entièrement  l’échantillon.  Les  processus  d'aimantation  sont  dominés  par  les 
changements topologiques des domaines (déplacements de parois et rotations d'aimantation) 
sous l'action d'un champ magnétique extérieur. 



































































































































































































































































































de  la  maille  hexagonale  du  cobalt)  et  l’aimantation  M
r
.  Le  terme  du  second  ordre  est 
négligeable devant le premier. 
D’après cette équation, on peut confirmer que l’axe de facile aimantation est dans la direction 
de  cr , c’est‐à‐dire pour  0=θ .  
Le  Tableau  2  regroupe  les  constantes  d’anisotropie  du  nickel,  fer  et  cobalt  à  température 
ambiante  selon  les deux  configurations de maille  (hexagonale  compact  (hc) et  cubique  faces 
centrées (cfc)) pour le cobalt.  
  Ni (cfc)  Fe (cfc) Co (hc) Co (cfc) 
K1 (102 kJ.m‐3)  ‐5  48 440 ‐52 





les  directions  (100).  Celle  du  nickel  est  négative :  l’axe  de  facile  aimantation  est  selon  les 
directions (111). Les constantes d’anisotropie  1K  et  2K  du cobalt (hc) sont dix fois supérieures 
à celles du cobalt (cfc), ce qui montre que cette structure définie une anisotropie très marquée. 
2.2.2 Anisotropie magnétoélastique 
L’anisotropie magnétoélastique est due à  l’interaction entre  l’aimantation et  les déformations 
mécaniques  du  réseau  cristallin.  Le moment magnétique  étant  fortement  lié  aux  orbitales 
atomiques,  toute  déformation  du  réseau  cristallin  sous  l’action  d’une  contrainte  extérieure 
induit une modification des propriétés magnétiques. Cette déformation peut même altérer  la 
direction  d’aimantation  du  matériau.  L’énergie  par  unité  de  volume  associée  à  cet  effet 
s’exprime par : 
  θ2cosmeme KE =   (12)
Avec  TK sme λ2









































































































































Dans  le  cas  de  couches  minces  ou  de  multicouches,  il  est  nécessaire  de  distinguer  deux 




KKK sv 2+=   (14)




les  propriétés mécaniques  d’un  corps  à  ses  propriétés magnétiques.  Elle  trouve  son  origine 
dans  l’interaction  entre  les  moments  magnétiques  atomiques  ainsi  que  dans  l’anisotropie 
magnétique.  
Le  coefficient  de magnétostriction  λ   est  la  différence  relative  entre  la  longueur  d’élément 





La  saturation  en  magnétostriction  se  produit  lorsque  les  directions  d’observation  et 
d’aimantation  sont  confondues  ( 0=θ ).  Le  coefficient  de magnétostriction  à  saturation  sλ  
caractérise un matériau de base.  Il est mesuré quel que soit  l’état d’orientation  initial à partir 
de  la différence entre  les coefficients de magnétostriction pour des champs saturant dans  les 
directions parallèle ( //λ ) et perpendiculaire ( ⊥λ ) à la direction de mesure : 
  ( )⊥−= λλλ //3
2
s   (16)
Le  coefficient  de  couplage magnétomécanique  33k   caractérise  le  rendement  de  conversion 
entre les énergies magnétique et élastique.  
Les  valeurs  des  coefficients  de magnétostriction,  de  couplage magnétomécanique  et  de  la 
température de Curie sont reportées dans le Tableau 3. 
      1.3 Couplage magnétoélectrique 
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2V permendur  (V 2 ‐ Co 49  ‐ Fe 49) +70 0,26  980
Permalloy 49  (Ni 45 ‐ Fe 55)  +27 0,33  440
Alfer 13 (Al 13 ‐ Fe 87)  +40 0,30  500
Co 4,5 ‐ Ni 95,5  ‐36 0,51  410
Co 18,5 ‐ Ni 81,5  ‐ 0,46  570
Cr 0,8 ‐ Co 2,4 ‐ Ni 96,8  ‐ 0,43  360
Fe 50 ‐ Co 50  +70 0,53  950
Fe 30 ‐ Co 70 laminé  +130
Ferrites 
Fe3O4  +40 0,36  580
CoFe2O4  ‐110 510
NiFe2O4  ‐46 570
Ni0,948Co0,027Fe2O4  ‐30 0,38  590
Ferrite Ni‐Cu‐Co‐Fe (Ferroxcube 7A1) ‐28 0,3  530
Terres rares 
TbFe2  +1753 0,35  438
SmFe2  ‐1560 0,35  ‐












La  première  définition  d’un multiferroïque  a  été  donnée  par Aizu  en  1970  [28]. Dans  cette 




l’absence  de  champ  extérieur  et  que  l’on  peut  passer  entre  ces  états  par  l’application  d’un 




couplage  magnétoélectrique  (ME).  L’effet  magnét  oélectrique  peut  se  manifester  de  deux 
manières : 
• L’effet ME direct : modification de la polarisation induite par un champ magnétique 
  HP Δ⋅=Δ α ou  HE E Δ⋅=Δ α  (17)
• L’effet ME inverse : modification de la magnétisation induite par un champ électrique 
  EM Δ⋅=Δ α   (18)





observé  expérimentalement, qu’il  appelle  « effet magnétoélectrique  directionnel ».  En  1957, 
Landau et Lifshitz montrent que la symétrie magnétique doit être prise en compte et que l’effet 
magnétoélectrique  doit  se  produire  dans  les  structures  magnétiques.  L’année  d’après, 
Dzyaloshinskii  prédit  l’existence  d’un  effet  magnétoélectrique  linéaire  dans  la  phase 
antiferromagnétique  du  cristal  Cr2O3.  En  1960,  Astrov  confirme  cette  théorie  en  observant 
expérimentalement un effet non nul dans le Cr2O3 en mesurant un champ électrique induit par 
une  magnétisation  [31].  Il  montre  aussi  que  cet  effet  évolue  linéairement  avec  le  champ 
électrique.  En  1961,  Follen  et  al  [32]  étudient  l’influence  de  la  température  sur  l’effet ME 



















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































des électrons secondaires pour  les  fils et rétrodiffusés pour  les composites, ce qui permet un 








microscope  JEOL  2100  équipé  d’un  détecteur  EDS.  La  tension  d’accélération  du  canon  à 
émission  de  champ  appliquée  est  de  200  kV.  Les  fils  submicroniques  sont,  au  préalable, 




L’Analyse  Thermogravimétrique  (ATG) permet de déterminer  la  température de dégradation 





L’analyse  calorimétrique  diatherme  (ACD)  d’un matériau  permet  l’analyse  de  ses  transitions 




de  chaleur.  Ces  transitions  sont  associées  à  une  discontinuité  de  la  dérivée  première  de 
l’enthalpie  libre  de  Gibbs  et  sont  désignées  par  transition  du  premier  ordre.  La  transition 
vitreuse se caractérise par un saut de capacité calorifique qui correspond à une discontinuité de 
la dérivée seconde de l’enthalpie libre de Gibbs : cette transition est du pseudo second ordre. 







dQ Δ=   (21)




  le  flux de  chaleur.  La mesure du  flux de  chaleur 
permet  de  mettre  en  évidence  les  différents  processus  physiques  et  chimiques, 
endothermiques  (fusion),  exothermiques  (cristallisation,  polymérisation)  ou  athermiques 
(transition vitreuse). 
2.2 Thermogramme du P(VDF‐TrFE) 
Le  copolymère  P(VDF‐TrFE)  70‐30  a  été  choisi  comme  matrice  pour  l’élaboration  des 
composites multiferroïques du fait de son caractère ferroélectrique. 
Le thermogramme ACD du P(VDF‐TrFE) est représenté en Figure 19. Le P(VDF‐TrFE)  a été fondu 




partir  des  thermogrammes  obtenus  est  très  difficile  comme  remarqué  précédemment  par 
Ngoma  [58].  Cependant,  Capsal  et  al.  l’ont  localisée  à  gT   =  ‐30  °C  [59].  D’après  le 
















































































































































































un  déphasage  entre  la  déformation  dynamique  imposée  ( ( )tiωγγ exp* 0= )  et  la  contrainte 







La  partie  réelle  G′   du  module  mécanique  complexe  est  le  module  de  conservation 
caractéristique de l’énergie emmagasinée de manière réversible dans le matériau (composante 
élastique).  La partie  imaginaire  G′′  du module mécanique  complexe est  le module de perte 
mécanique ou dissipatif caractéristique de l’énergie dissipée dans le matériau par frottement. 









déformation  imposée ARES  (Advanced Rheometrics   Expansion System) de TA  Instrument. La 
sollicitation en torsion  impose une déformation par  le mors inférieur. Un capteur de force est 
placé sur le mors supérieur pour mesurer le couple de torsion de l’échantillon en réponse à la 




















































































































































































































































































Cette  technique  est  présentée  de  façon  plus  détaillée  dans  les  travaux  de  Kremer  [62], 
Schönhals [63] et Runt [64]. 






  ( ) *1** 0 EP rr −= εε   (25)











polarisation.  Il  est  à  l’origine  de  phénomènes  de  relaxation  observés  lors  de  l’étude  de  la 
permittivité diélectrique. Cette dernière peut se décomposer en deux parties  :  la partie réelle 
ε′  dite conservative et la partie imaginaire ε ′′  dite dissipative : 
  ( ) ( ) ( )ωεωεωε ′′−′= i*   (26)
4.2 Dispositif expérimental 
Les mesures  de  spectroscopie  diélectrique  dynamique  sont  réalisées  avec  un  spectromètre 
Novocontrol BDS 4000 associé à un analyseur d’impédance Solartron SI1260 [65]. La gamme de 
fréquences  de  mesure  est  comprise  entre  10‐2  et  106  Hz.  Les  mesures  sont  réalisées  en 
isothermes allant de ‐150 °C à 120 °C par pas de 5 °C. Les échantillons sont placés entre deux 





Cette  technique  permet  de  caractériser  les  propriétés  diélectriques  des  matériaux  et 
notamment  la  mobilité  moléculaire  des  polymères.  Les  échantillons,  placés  entre  deux 
électrodes,  sont  soumis  à  une  tension  électrique  sinusoïdale  de  pulsation  ω   qui  s’écrit  en 
notation complexe : 
  ( ) tieUU ωω 0* =   (27)
Les matériaux caractérisés ne sont pas purement capacitifs, ce qui  induit un déphasage  φ  du 
courant électrique circulant dans l’échantillon :  
  ( ) φωω += tieUI 0*   (28)
Les caractéristiques  diélectriques du matériau se retrouvent dans l’impédance électrique :  




























































































































































  ( )ωσσωσ ACDC +=′ )(   (32)
Pour une pulsation critique  Cω , un changement de comportement de conduction est observé : 
• Si  Cωω < , la conductivité est indépendante de la fréquence et décrit un plateau tel que 
DCσωσ =′ )( .  
• Si  Cωω > , la conductivité est dépendante de la fréquence et suit une loi de puissance : 
  ( ) sAC Aωωσ =   (33)
Avec  A  une  constante  dépendante  de  la  température  et  s   un  exposant  dépendant  de  la 
température et de  la  fréquence,  10 << s .    Jonscher  [66] décrit  le comportement des solides 
désordonnés par  la «  réponse diélectrique universelle »  (UDR) également appelée «  réponse 
dynamique universelle » :   
  ( ) sDC Aωσωσ +=′   (34)
Dans les solides désordonnés, les mesures à très basses fréquences (10‐2 Hz) de la conductivité 
complexe permettent d’accéder à la valeur de la conductivité statique  DCσ . En effet, à basses 
fréquences,  le  terme  dépendant  de  la  fréquence  tend  vers  0,  la  conductivité  devient  alors 











Le banc de polarisation est un montage de  Sawyer‐Tower.  L’avantage de  ce montage est  sa 
facilité de réalisation. Cependant,  il existe dans  le circuit des courants électriques qui ne sont 
pas  liés  à  la  variation  de  polarisation  de  l’échantillon, mais  à  la  conductivité  non  nulle  du 
matériau. La présence de ces courants déforme la courbe d’hystérésis et fausse la mesure de la 
polarisation spontanée des matériaux  ferroélectriques. Le signal électrique est délivré par un 
générateur  de  basses  fréquences  (33220A‐Agilent)  et  amplifié  2000  fois  (l’amplificateur  de 
tension est 20/20c Treck).  
















































































































































































































































1 HHED p βαε ++=   (37)
Où D,  E, H et ε  sont respectivement le déplacement électrique ayant lieu aux électrodes, le 








1 HHD p βα +=   (38)
Le banc de mesure donne le courant  MEI  en court‐circuit (CC) au  lieu de la tension  MEV  à circuit 
ouvert (CO).  
Le courant magnétoélectrique  MEI  est égal à : 
  ( ) ( ) ( )acdcacdcacdcPME hHhHShHSPSI &&&&& +⋅+⋅++⋅== βα   (39)
où  S  est la surface du polymère métallisé, dans notre cas  155×=S  mm². 
Puisque 0=dch& , après simplification l’équation (39) s’écrit : 
  ( ) acacdcacPME hhHShSI && ⋅+⋅+= βα (40)
En remplaçant  acac hjh ω=& , il est possible d’exprimer (40) sous la forme : 













ωωω ωβωβωα 22++= (42)
Si  0=dcH ,  le courant varie  linéairement en  fonction de  la  fréquence  acP hSji ωα= , pour un 











P ⋅== ωα   (43)
















est  créé  par  deux  électroaimants.  Ces  deux  sources  sont  bien  distinctes  afin  d’éviter  toute 
interaction entre elles. Sous champ magnétique,  l’échantillon subit une contrainte mécanique 
due à son caractère magnétostrictif. L’échantillon étant piézoélectrique, un courant est créé. Ce 
dernier  est  amplifié  par  l’amplificateur  de  courant  (Keithley  617)  puis  observé  sur  un 
oscilloscope. Le champ magnétique généré par  les bobines est mesuré à  l’aide d’une sonde à 































Il  existe  deux  voies  d’élaboration  des  fils  submicroniques :  la  voie  en  solution  et  la  voie 
« template ». La méthode en solution permet d’obtenir des particules avec des morphologies 
variées.  Pour  notre  étude,  nous  nous  intéresserons  à  une  seule  forme  de  particules.  Nous 






Les  membranes  poreuses  d’alumine  ont  été  étudiées  depuis  plus  d’un  siècle.  En  1970, 
O’Sullivan  et  Wood  [70]  ont  établi  un  protocole  permettant  d’obtenir  des  membranes 
d’alumine dont  les pores obtenus par anodisation sont de géométrie homogène.  Ils ont aussi 
montré  que  le  diamètre  des  pores  pouvait  facilement  être  contrôlé  du  fait  de  sa 
proportionnalité au  champ électrique d’anodisation. Cette méthode a donc permis d’obtenir 
des membranes contenant des pores de diamètres différents [71].  
Plus  récemment,  les  études  se  sont  orientées  vers  l’obtention  de  pores  de  plus  faibles 
diamètres  [72‐74]. Pour obtenir un  facteur de  forme maximal des particules,  il est nécessaire 
d’effectuer une électrodéposition dans une membrane d’épaisseur élevée  avec  les pores  les 
plus  fins possibles. La  synthèse de ces membranes est aujourd’hui maîtrisée  [75]. Pour cette 




























































































































































































































































































































































La  source de  courant utilisée est un Keithley 2420.  Elle permet de  régler  les paramètres de 
croissance avec une grande précision :  
• L’intensité : réglable de 0 à 3 A sensible au microampère près 
• La  tension :  différente  pour  chaque  métal  à  déposer,  elle  dépend  de  son  couple 
d’oxydoréduction électrochimique standard. 
La libération des fils se fait en trois étapes. La couche en argent est attaquée avec une solution 
d’acide nitrique (HNO3) concentrée. Cet acide est choisi car  il attaque  le nickel,  le cobalt et  le 
fer  plus  lentement  que  l’argent.  La  membrane  est  dissoute  dans  une  solution  de  soude 
concentrée à 6 M. Enfin,  les fils sont filtrés et  lavés à  l’eau jusqu’à  l’obtention d’un pH neutre 





utilisés pour  l’élaboration des  fils de nickel, cobalt et  fer de cette étude. La composition des 
bains et  les paramètres de dépôt  sont adaptés à  la  composition des  fils.  Ils  sont  répertoriés 
dans  le  Tableau  6.  La  densité  de  courant  (en  A.m‐1)  est  un  des  paramètres  important  pour 
l’électrodéposition.  Les  membranes  utilisées  sont  toutes  de  même  taille  et  la  valeur  de 
l’intensité en mA dans ce tableau est valable pour ce type de membranes. 



















0,7 M 10  2,5  10h 
Tableau 6 : Paramètres de l’électrodéposition des fils submicroniques de nickel, cobalt et fer 
Une  électrodéposition  avec  une  intensité  plus  élevée  et  donc  un  temps  plus  court  est 
envisageable. Notre but est d’obtenir des fils submicroniques monocristallins pour diminuer le 







Nous  avons  vu  dans  le  Tableau  3  du  chapitre  1  que  les  alliages  contenant  du  fer  ont  des 
coefficients magnétostrictifs importants. Les différents paramètres mis en jeu pour obtenir des 
fils submicroniques d’alliage fer‐nickel et fer‐cobalt sont répertoriés dans Tableau 7. 
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Afin  de  déterminer  la  qualité  de  la  dispersion  des  fils  submicroniques  dans  la matrice,  des 
mesures de  conductivité électrique  seront  réalisées.  La  comparaison du  seuil de percolation 





















D’après ces  thermogrammes,  les  températures de  fusion et de cristallisation  sont constantes 
quel  que  soit  le  taux  de  charge  jusqu’à  6,4  %vol  en  fils  submicroniques  de  cobalt.  Cette 
observation est confirmée par la Figure 46 représentant l’évolution des températures de fusion 
et de  cristallisation en  fonction de  la  fraction  volumique en particules. Aucune évolution du 








































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































aléatoirement dans une matrice,  il est possible de calculer un  facteur de  forme apparent  af  
des  fils  à  l’aide de  la  valeur du  seuil de percolation  cp  déterminée précédemment et de  la 
constante de Balberg : 
  2,06,1 ±=⋅ Ca pf   (50)
Avec cette méthode, le facteur de forme apparent est estimé à 139. Cette valeur est plus faible 
que  le  facteur  de  forme  réel  (expérimentalement  donnée  par  la  taille  des  pores  de  la 
membrane en alumine lors de l’élaboration et confirmée par microscopie électronique). Dans le 
paragraphe  précédent,  un  facteur  de  forme  apparent  « mécanique »  avait  été  déterminé  à 
environ 250. Cette différence confirme  le caractère  légèrement oxydé des fils submicroniques 






Pour que  le P(VDF‐TrFE)  ferroélectrique  soit piézoélectrique,  il est nécessaire de  lui  conférer 
une  polarisation  macroscopique  intrinsèque.  Un  champ  électrique  doit  être  appliqué  aux 
bornes de l’échantillon de P(VDF‐TrFE) pour orienter ses dipôles.  
Pour polariser le matériau, il doit être impérativement isolant. Pour cette raison, les composites 
doivent  être  élaborés  à  des  taux  de  charge  en  particules  inférieurs  au  seuil  de  percolation 
électrique.  A  l’approche  du  seuil  de  percolation,  les  pertes  électriques  aux  électrodes 
augmentent. Tous les composites étudiés dans ce chapitre sont chargés à 0,3 %vol pour chaque 






L’échantillon est  sous  forme d’un  film d’environ 100 µm d’épaisseur.  Il est placé entre deux 
électrodes enduites d’huile de Ricin dont  la permittivité diélectrique est supérieure à celle de 
l’air.  Cette  dernière  permet  de  s’affranchir  des  problèmes  de  claquage  sous  fort  champ 
électrique causé par d’éventuelles bulles d’air entre l’échantillon et l’électrode. 
La polarisation d’un matériau est  régie par  trois paramètres :  la  valeur du  champ électrique 
appliqué (E),  le temps d’application du champ et  la température. L’orientation des dipôles est 
favorisée  pour  une  température  de  polarisation  supérieure  à  la  température  de  transition 






































































































































































































La  valeur  du  33d   est  plus  élevée  pour  le  polymère  non  chargé.  Elle  est  en  accord  avec  la 
littérature  [103,  107].  L’Analyse Calorimétique Diatherme  n’a montré  aucun  changement  de 
cristallinité  lorsque  le P(VDF‐TrFE) est chargé à de faibles taux en particules. La diminution du 
33d   pour  les  composites  est  donc  issue  des  pertes  électriques  avec  la  baisse  du  champ 
électrique local dû à la présence de charges conductrices. Cette diminution est moindre pour le 
P(VDF‐TrFE)  chargé en particules  sphériques de nickel :  le  seuil de percolation électrique est 
plus élevé que pour  les  composites  chargés en  fils  submicroniques. A  ces  taux,  la  géométrie 
sphérique a moins d’influence sur la valeur du coefficient piézoélectrique. 
2 Propriétés magnétiques 
Les  fils  submicroniques  de  chaque  composition  et  les  composites  chargés  à  0,3  %vol  en 
particules  ont  été  étudiés  par  un magnétomètre  à  SQUID.  Il  s’agit  dans  ce  paragraphe  des 
mêmes particules et mêmes échantillons que ceux étudiés en polarisation dans  le paragraphe 




élaborés par électrodéposition non  libérés de  la membrane. Dans chaque échantillon,  les  fils 
sont donc tous alignés. Les analyses ont été effectuées pour des champs magnétiques parallèle 
et perpendiculaire aux fils à 2 K, 100 K, 300 K et 400 K.  
Le magnétomètre  à  SQUID permet de  suivre  l’évolution de  la magnétisation  en  fonction du 





















































































































































à  13  %  d
























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































des  cryofractures  MEB  des  composites  issues  de  la  littérature  montrent  des  particules 
agglomérées et donc une dispersion inhomogène des particules [50, 51]. La surface de contact 
entre  les particules et  la matrice est donc diminuée  limitant  les échanges piézoélectriques et 
donc le couplage magnétoélectrique. 
La valeur élevée du coefficient magnétoélectrique pour  le composite réalisé dans cette étude 
s’explique  par  une  dispersion  homogène  des  fils  submicroniques  de NiFe2O4  dans  le  P(VDF‐
TrFE).  La  surface  de  contact matrice/fils  est  élevée :  les  interactions  organique/inorganique 
sont donc  favorisées. La possibilité d’orienter  les  fils dans  la direction du champ magnétique 
permet  une  optimisation  du  couplage  magnétoélectrique  lors  de  la  mesure.  L’effet  de 
l’orientation est plus  important dans  le composite que dans  la membrane. Compte tenu de  la 









Le  choix  de  la  matrice  s’est  porté  sur  un  polymère  thermoplastique  ferroélectrique,  le 
poly(vinylidène  fluoride  trifluoroéthylène)  P(VDF‐TrFE)  70‐30  du  fait  de  son  électroactivité 
importante.  Les  particules  ferromagnétiques  de  différentes  géométries  (sphériques  ou  à 






taille  des  fils  est  très  étroite  à  chaque  élaboration.  Ce  procédé  permet  d’élaborer  des  fils 
submicroniques  dans  une  gamme  étendue  de  compositions  chimiques  tout  en maîtrisant  la 
structure  cristalline.  Les  fils  obtenus  présentent  peu  de  défauts  surfaciques  et  sont 
monocristallins  pour  les mono‐éléments  (nickel,  cobalt  et  fer)  et  polycristallins  pour  les  bi‐
éléments (fer‐nickel, fer‐cobalt). 
Les composites ont été mis en œuvre par voie solvant pour éviter une éventuelle dégradation 
des  particules  possible  par  voie  fondue.  Cette méthode  a  permis  d’obtenir  une  dispersion 
homogène. 
La  structure  physique  du  P(VDF‐TrFE)  est  inchangée  pour  une  fraction  volumique  en  fils 
submicroniques  inférieure à 7 %vol. Elle  se  compose d’une phase  cristalline avec un  taux de 
cristallinité d’environ 50 % et d’une phase amorphe dont la température de transition vitreuse 
d’environ  ‐40  °C.  L’étude de  la  transition  ferro‐paraélectrique ou  transition de Curie met en 
évidence  deux  phases  cristallines :  une  bien  ordonnée  et  une  contenant  des  défauts. 
L’introduction  de  fils  dans  la matrice  favorise  très  légèrement  la  phase  cristalline  ordonnée 
pour de faibles taux de charge.  
Le seuil de percolation électrique a été déterminé à 1,15 %vol en fils submicroniques de cobalt 








polarisation macroscopique. Cette dernière permet de  conférer  au matériau  sa propriété de 
piézoélectricité. Un cycle d’hystérésis électrique apparaît lorsque l’échantillon est soumis à un 
champ  électrique  sinusoïdal,  confirmant  son  caractère  ferroélectrique.  A  des  champs  de 
polarisation égaux, l’aire des cycles d’hystérésis est plus faible pour les composites que pour le 
P(VDF‐TrFE)  seul,  ce  qui  montre  des  pertes  électriques  dues  à  la  présence  des  charges 
conductrices.  Le  taux  de  charge  de  0,3 %vol  étant  très  inférieur  au  seuil  de  percolation,  la 
polarisation  s’effectue  et  les  valeurs  élevées  de  coefficients  piézoélectriques  sont mesurées 
dans les composites. 
Le  module  mécanique  conservatif  de  cisaillement  G′   augmente  avec  l’ajout  de  fils 
submicroniques dans la matrice. Cette augmentation est d’autant plus marquée sur le plateau 
caoutchoutique  que  sur  le  plateau  vitreux  du  polymère.  Un  facteur  de  forme  mécanique 
apparent de 250 a été confirmé par  le modèle d’Halpin‐Tsai. La partie dissipative du module 
mécanique G′′  augmente également avec  l’ajout des  fils. La dissipation d’énergie mécanique 
supplémentaire est attribuée à la friction entre les particules et la matrice. 
Les cycles d’hystérésis magnétiques des fils dans  la membrane en alumine et des composites 
chargés  à  0,3  %vol  ont  été  tracés  à  l’aide  d’un magnétomètre  à  SQUID.  Pour  chacun  des 
échantillons,  un  champ  coercitif  significatif  témoigne  d’un  comportement  ferromagnétique. 
L’anisotropie de  forme des  fils a été mise en évidence par une aire du cycle plus  importante 
lorsque le champ magnétique de mesure est placé parallèlement aux fils dans la membrane et 





d’électrostriction  propre  aux  polymères  polaires  comme  le  P(VDF‐TrFE).  Ce  coefficient  est 
doublé  pour  les  composites  polarisés  et  est  indépendant  du  coefficient  piézoélectrique.  Le 
coefficient magnétoélectrique  est  également  indépendant  du  coefficient magnétostrictif.  La 
plus haute  valeur  Eα  de  l’ordre de 500 V/(m.Oe) mesurée  a été  celle du  composite P(VDF‐
TrFE)/fils  submicroniques  NiFe2O4.  Cette  valeur  est  de  l’ordre  de  grandeur  de  celles 
enregistrées  lors  des  études  précédentes  de  multicouches  à  base  céramique.  Ce  haut 
coefficient magnétoélectrique est dû à  l’homogénéité de  la dispersion  favorisant  le couplage 
entre les particules ferromagnétiques et la matrice piézoélectrique.  








serait  intéressant  d’envisager  une  série  d’échantillons  supplémentaire  en  réalisant  des 
composites à différents taux de charges pour vérifier leur influence sur la valeur du coefficient 
magnétoélectrique. 
La mise  en œuvre  de  composites multiferroïques magnétoélectriques  est  envisageable  pour 
différentes matrices polymères non ferroélectriques. Pour cela,  il serait  intéressant d’élaborer 
des particules à  la  fois  ferroélectriques et  ferromagnétiques. Des particules  ferromagnétiques 
de  NiFe2O4  pourraient  être  enrobées  d’un  matériau  ferroélectrique,  par  exemple  une 
céramique possédant des propriétés électroactives comme le BaTiO3. 
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préparés  par  électrodéposition  est  originale.  Les  composites  ont  été  mis  en  œuvre  en 
dispersant ces particules magnétiques dans une matrice polymère ferroélectrique de P(VDF‐
TrFE).  L’étude des propriétés électriques des  composites  chargés en  fils de  cobalt met en 
évidence  un  mécanisme  de  percolation  avec  un  seuil  de  1,15  %vol.  Cette  faible  valeur 
montre  une  dispersion  homogène  des  charges.  Cette  homogénéité  est  confirmée  par  les 
performances  mécaniques.  Pour  les  propriétés  magnétoélectriques,  les  composites  sont 
chargés  à  0,3 %vol  i.e.  au‐dessous  du  seuil  de  percolation :  des  particules  de  différentes 
compositions  chimiques  et  facteurs  de  forme  ont  été  utilisées.  Après  polarisation  des 
composites, la piézoélectricité de la matrice polymère persiste. Lorsque les échantillons sont 
soumis  à  un  champ  magnétique,  les  propriétés  ferromagnétiques  se  manifestent  par  un 
cycle d’hystérésis. Un  coefficient magnétoélectrique  comparable à  celui des  céramiques a 




TITLE:  Elaboration  of  ferroelectric  polymer/ferromagnetic  submicron  wires  composites: 
magnetoelectric properties analysis 
ABSTRACT: 
The purpose of  this work  is  to  elaborate magnetoelectric polymer matrix  composites. An 
electrodeposition  process  was  used  to  prepare  original  magnetic  submicron  wires  with 
different  chemical  compositions.  Magnetic  particles  were  dispersed  in  a  P(VDF‐TrFE) 
ferroelectric  polymer  matrix.  The  study  of  electrical  properties  of  composites  filled  with 
cobalt wires shows a percolation mechanism with a threshold at 1.15 vol%. This  low value 
demonstrates  a  homogenous  dispersion.  This  homogeneity  is  confirmed  by  mechanical 
strength. For magnetoelectric properties, composites are filled with 0.3 vol%  i.e. below the 
percolation threshold: particles with different chemical compositions and aspect ratio have 
been  used.  After  poling,  composites  keep  the  polymeric  matrix  piezoelectricity.  Upon 
magnetic  field,  ferromagnetic  properties  are  exhibited  by  a  hysteresis  loop.  A 
magnetoelectric coefficient of the same magnitude order than the one of ceramics has been 
measured on these composites remarkable for their low density and ductility.  
